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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING A THERMAL PAPER 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES THERMOPAPIERS 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a thermal paper comprising a carrier substrate, an intermediate 
pigment coat, a thermal reaction coat and optionally one or more additional intermediate coats and/or top coats, said intermediate 
pigment coat being formed from a pigment, binding agents and optionally an aqueous application suspension containing additional 
application additives, by means of a curtain coating method. Said method is characterised in that an aqueous application suspension 
containing calcined kaolin, with a solid content of between approximately 25 and 75 wt. %, is applied at an operating speed of at least 
approximately 500 m/min in a curtain coating method and is dried. Said method is technically simple and economical to perform. 
O© In particular, the method enables the use of the curtain coating method at a higher speed of more than 750 m/min and in particular 
I/*} more than 1500 m/min. 

ON 

Q© (57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung eines Thermopapiers mit einem Tragersubstrat, einer 
Pigmentzwischenschicht, einer Thermoreaktionsschicht und gegebenenfalls einer oder mehreren weiteren Zwischenschichten 

jj^ und/oder Oberschichten, wobei die Pigmentzwischenschicht mit einer Pigment, Bindemittel und gegebenenfalls weitere 
Auftragsadditive enthaltenden wassrigen Auftragssuspension mittels des Curtain-Coating- Verfahrens ausgebildet wird. Dieses 
Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass eine calciniertes Kaolin enthaltende wassrige Auftragssuspension eines Feststoffgehaltes 
von etwa 25 bis 75 Gew.-% mittels des Curtain-Coating-Verfahrens bei einer Betriebsgeschwindigkeit von mindestens etwa 500 
m/min aufgetragen und getrocknet wird. Dieses verfahren ist technisch einfach und wirtschaftlich zu fiihren. Insbesondere 
ermoglicht es die Anwendung des Curtain-Coating-Verfahrens mit hoher Betriebsgeschwindigkeit von mehr als 750 m/min und 
insbesondere mehr als 1500 m/min. 



WO 2005/084958 



PCT/EP2005/002330 



Verfahren zur Herstelluna eines Thermopapiers 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Thermopapiers mit 
einem Tragersubstrat, einer Pigmentzwischenschicht, einer Thermoreaktions- 
schicht und gegebenenfalls einer oder mehreren weiteren Zwischenschichten 
und/oder Oberschichten, wobei die Pigmentzwischenschicht mit einer Pigmen- 
te, Bindemittel und gegebenenfalls weitere Auftragsadditive enthaltenden 
10 wassrigen Auftragssuspension mittels des Curtain-Coating-Verfahrens ausge- 
bildet wird. 

Ein Verfahren der oben beschriebenen Art ergibt sich aus der DE 101 96 052 
Tl. Auch dieses Verfahren wendet das Curtain-Coating-Verfahren zur Ausbil- 

15 dung verschiedener Schichten an, insbesondere der angesprochenen Pigment- 
zwischenschicht. Die bekannte Lehre soli andere ubliche Beschichtungsverfah- 
ren mit den damit verbundenen Nachteilen ersetzen. Bei diesen ublichen Ver- 
fahren handelt es sich urn das Luftmesser-, das Rakel-, das Stab- und das Urn- 
kehrwalzen-Beschichtungsverfahren. Die hiermit hergestellten Erzeugnisse sol- 

20 len Probleme aufwerfen, insbesondere soli die Qualitat der Uberzugsschichten 
zu schlecht sein und die Oberschicht feine Locher aufweisen. Die feinen Locher 
fuhren zu einer unerwunschten Inhomogenitat, was zu einer fehlerhaften Bild- 
wiedergabe bei der Anwendung fuhrt. Diese Verfahren lassen auch keine ho- 
hen Betriebsgeschwindigkeiten zu und zeigen demzufolge nicht die wun- 

25 schenswerte Produktivitat. Es wird in der DE 101 96 052 Tl als bekannt unter- 
stellt, dass mit dem Curtain-Coating-Verfahren qualitativ hochwertige Uber- 
zugsschichten erhaltlich sind. So wird es als wunschenswert herausgestellt, 
hier ein Verfahren mit hoher Geschwindigkeit zur Anwendung zu bringen. Der 
Gedanke der "hohen Geschwindigkeit" wird in der DE 101 69 052 Tl auch 

30 behandelt. Urn allerdings die Nachteile des Standes der Technik zu beheben, 
ist ein kompliziertes Vorgehen erforderlich. So werden insgesamt mindestens 
drei Flussigkeitsfilme on-line gleichzeitig aufgebracht, wobei dem mittleren 
Flussigkeitsfilm eine besondere Bedeutung zukommt. Der mittlere 
Beschichtungsfilm dient dazu, die beiden weiteren auBen liegenden 

35 Beschichtungsfilme zu isolieren, was durch eine Viskositatssteigerung der bei- 
den ausseren Flussigfilme erreicht wird. Was unter "hoher Geschwindigkeit" 
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erreicht wird. Was unter "hoher Geschwindigkeit" eines Curtain-Verfahrens 
verstanden werden soil, ergibt sich auch aus der DE 101 96 052 Tl. Es ist da- 
nach unzweifelhaft, dass stets eine Geschwindigkeit von maximal 200 m/min 
anwendbar ist. Es wird also ein komplexes und aufwendiges Verfahren be- 
5 schrieben, das maximal eine Betriebsgeschwindigkeit bei dem angewandten 
Curtain-Coating-Verfahren von 200 m/min zulasst. Diese komplexe Verfah- 
rensweise zur Ausbildung der besagten Schichten ist storanfallig und im Hin- 
blick auf die Geschwindigkeit von 200 m/min unwirtschaftlich. 

10 Es ist wtinschenswert, wenn einerseits die komplizierte Auftragsart nach dem 
bekannten Verfahren vermieden wird und andererseits mit einer deutlich hohe- 
ren Betriebsgeschwindigkeit produziert werden konnte, urn in technisch einfa- 
cher und betriebswirtschaftlich gunstiger Weise ein Verfahrenserzeugnis zu- 
friedenstellender Qualitat herzustellen. 

15 

Entgegen den richtungsweisenden Angaben des Standes der Technik nach der 
DE 101 96 052 Tl, namlich komplexe Ausbildung der angesprochenen Schich- 
ten und Einhaltung einer Betriebsgeschwindigkeit des angewandten Curtain- 
Coating-Verfahrens von maximal 200 m/min, hat die vorliegende Erfindung ei- 
20 ne besonders elegante Losung gefunden, wobei die Betriebsgeschwindigkeit 
des Curtain-Coating-Verfahrens deutlich mehr als verdoppelt werden kann, so- 
gar urn das Sieben- und Mehrfache betragen kann. 

ErfindungsgemaB wird die angesprochene Aufgabe demzufolge dadurch gelost, 
25 dass eine calciniertes Kaolin enthaltende wassrige Auftragssuspension eines 
Feststoffgehaltes von etwa 25 bis 75 Gew.-% mittels des Curtain-Coating- 
Verfahrens bei einer Betriebsgeschwindigkeit von mindestens etwa 500 m/min 
aufgetragen und getrocknet wird. 

30 Der sich erfindungsgemaB einstellende technische und wirtschaftliche Erfolg, 
auf den nachfolgend noch naher eingegangen wird, ist deswegen besonders 
uberraschend, weil man von dem calcinierten Kaolin wei(3, dass dieses bei ho- 
hen Tragersubstrat-Geschwindigkeiten rheologische Probleme macht. Diese 
treten insbesondere bei den vorstehend beschriebenen Verfahren auf, bei de- 

35 nen die Auftragssuspension zunachst im Uberschuss aufgebracht und anschlie- 
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Bend auf das gewunschte MaB mechanisch reduziert wird. So wird beispiels- 
weise die Aufstrichsmasse dilatant, ist demzufolge nicht wunschenswert zu 
streichen. Es treten Streichfehler, Aussetzer, IVIebel beim Beschichten der 
Streichmasse, Trockenlaufen der Abstreichvorrichtung und dergleichen auf. Es 
5 war unter keinem Gesichtspunkt zu erwarten, dass hier unter Einsatz dieses 
besonderen calcinierten Kaolins als Hauptbestandteil der Pigmentzwischen- 
schicht mit ungewohnlich hoher Betriebsgeschwindigkeit beim Streichen mit 
dem Curtain-Coating-Verfahrens die gestellte Aufgabe so umfanglich und in 
uberraschender Weise gelost wird. 

10 

Die Erfinder des beanspruchten Verfahrens haben versucht, anhand vielfalti- 
ger, in der vorliegenden Technologie ublicher Pigmente, ein vorteilhaftes Pro- 
dukt einfach und wirtschaftlich herzustellen. Es hat sich dabei also uberra- 
schender Weise gezeigt, dass das calcinierte Kaolin von besonderem Vorteil ist. 

15 So liefern beispielsweise die Pigmente Calciumcarbonat, Aluminiumoxide, 
Magnesiumcarbonat und dergleichen nicht die wunschenswerten Effekte, ins- 
besondere keine ausreichende Farbintensitat der auf der Zwischenschicht auf- 
gebrachten Thermoschicht aufgrund eines schlechten Warmeisolationsverhal- 
tens dieser Pigmente beim Thermodruck. Das calcinierte Kaolin, das erfin- 

20 dungsgemaB herangezogen ist, erweist sich deswegen von besonderem Wert, 

i 

weil dieses durch die Calcinierung eine vorteilhafte Blattstruktur aufweist, die 
gunstige Mikro-Lufteinschlusse zulasst, was zu einem verbesserten Warmeiso- 
lationsverhalten beim Thermodruck fuhrt. Die Warmestrahlen werden gestaut 
und reflektiert, so dass die Warmeenergie weitestgehend den Farbbildungsre- 
25 aktionen in der Thermoreaktionsschicht zur Verfugung steht. Im Allgemeinen 
werden dann gunstige Ergebnisse erzielt, wenn die mittlere KorngroBe d 50 etwa 
1,0 bis 3,0 pm betragt (gemessen nach dem Laser-Beugungs-Messverfahren). 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es zweckmaBig, 
30 dass die das calcinierte Kaolin enthaltende wassrige Auftragssuspension einen 
Feststoffgehalt von etwa 25 bis 75 Gew.-% aufweist, wobei ein Feststoffgehalt 
von etwa 35 bis 60 Gew.-% bevorzugt ist. Wird der obere Wert uberschritten, 
dann stellt sich eine zu hohe Viskositat der Auftragssuspension ein, die eine 
vorteilhafte Verfahrensfuhrung beeintrachtigt oder unmoglich macht. Ein Un~ 
35 terschreiten des Wertes von etwa 25 Gew.-% fuhrt nicht zu der wunschenswer- 
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ten Produktivitat. Die das calcinierte Kaolin enthaltende Auftragssuspension 
wird insbesondere noch auf folgende vorteilhafte Rahmenbedingungen einge- 
stellt: So sollte sie eine Viskositat von etwa 150 bis 1500 mPas (Brookfield, 
100 U/min, 25 °C) / insbesondere von etwa 250 bis 900 mPas, aufweisen, ins- 
5 besondere auch im Hinblick auf die oben getroffenen Feststellungen zu den 
Rahmenbedingungen des Feststoffgehaltes der Auftragssuspension. Dariiber 
hinaus ist es von VorteN, wenn die Oberflachenspannung der Auftragssuspensi- 
on zwischen etwa 23 und 60 mN/m, insbesondere zwischen etwa 27 und 40 
ml\l/m (statische Ringmethode nach Du Nouy) eingestellt wird. Dartiberhinaus 

10 ist es in Einzeifallen vorteilhaft, wenn der das calcinierte Kaolin enthaltenden 
wassrigen Auftragssuspension ubliche Additive in Form von Verarbeitungs- 
hilfsmitteln einverleibt werden, insbesondere in Form von oberflachenaktiven 
Substanzen, von Retentionshilfsmitteln und/oder von Rheologiehilfsmitteln. 
Dabei wird im Allgemeinen und vorzugsweise unter den oberflachenaktiven 

15 Substanzen den AlkalhC 2 ~Ci 2 -DialkyI~sulfosuccinaten sowie unter den Retenti- 
onsmitteln den Carboxymethylcellulosen und den Polyacrylamiden unter den 
Rheologiehilfsmitteln den hohermolekularen, wasserloslichen Starkederivaten, 
Carboxymethlycellulosen, Natriumalginaten, Polyvinylalkoholen und Po- 
ly(meth)acrylaten der Vorzug gegeben. 

20 

Bezuglich der TeilchengroBe des calcinierten Kaolins unterliegt die Erfindung 
keiner wesentlichen Einschrankung. Es entspricht der Regel und ist zweckma- 
Big, dass die TeilchengroBe zwischen etwa 0,1 und 10 pm, insbesondere zwi- 
schen etwa 0,1 und 2 pm liegt. Wird der Wert von 10 pm uberschritten, dann 
25 fuhrt dies im Allgemeinen zu einer mangelnden Glatte bzw. zu einer uner- 
wunscht rauhen Oberflache. Daruber hinaus ist die Auflosung bei der Bildwie- 
dergabe beeintrachtigt. Wird der Wert von etwa 0,1 pm unterschritten, dann 
stellt sich eine Beeintrachtigung der Bildwiedergabe, insbesondere der Farbin- 
tensitat, ein. 

30 

Auch bei der Wahl des jeweiligen Tragersubstrats unterliegt die Erfindung kei- 
ner wesentlichen Beschrankung. Grundsatzlich konnen dabei die ublichen Tra- 
gersubstrate herangezogen werden. Dabei kann es sich beispielsweise um ei- 
nen ublichen Papiertrager, auf Zellulosefaserbasis, aber auch um einen synthe- 
35 tischen Papiertrager handeln, dessen Fasern ganz oder teilweise aus Kunst- 
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stofffasern besteht. Grundsatzlich kann es sich auch um eine Kunststofffolie 
handeln. Das Flachengewicht des Tragers unterliegt keiner wesentlichen Ein- 
schrankung. Es ist bei der Wahl ublicher Papiertrager von Vorteil, dass deren 
Flachengewicht zwischen etwa 40 und 120 g/m 2 liegt. Bevorzugt ist ein Langfa- 
5 seranteil bis zu etwa 40 Gew.-%, insbesondere zwischen etwa 5 und 40 Gew.- 
%, und ein Kurzfaseranteil zwischen etwa 60 und 95 Gew„-%, insbesondere 
zwischen etwa 60 und 80 Gew.-%. Der Langfaseranteil fuhrt zu einer Beguns- 
tigung der Festigkeit des Tragerpapiers. 

10 Die zur Ausbildung der Pigmentzwischenschicht herangezogene und die calci- 
niertes Kaolin enthaltende wassrige Auftragssuspension enthalt notwendiger- 
weise ein Bindemittel. Bevorzugt ist es, wenn das Bindemittel in Form von 
wasserloslichen Starken, Starkederivaten, Hydroxyethylzellulosen, Polyvinylal- 
koholen, modifizierten Polyvinylalkoholen, Natriumpolyacrylaten, Acrylamid- 

15 (Meth)acrylat-Copolymeren, Acrylamid-Acrylat-Methacrylat-Terpolymeren, Alka- 
lisalzen von Styrol-maleinsaureanhydrid-Copolymeren und/oder Alkalisalzen 
von Ethylen-maleinsaureanhydrid-Copolymeren. Derartige Materialien fuhren zu 
einer Beschichtung, die wasserloslich ist. Andererseits gibt es neben derartigen 
Materialien auch solche, die bei Ausbildung der Zwischenschichten zu einer 

20 wasserunloslichen Struktur fuhren. Dabei handelt es sich beispielsweise um 
Latices wie Polyacrylatester, Poly-Styrol-Acrylatester-Copolymere, Styrol- 
Butadien-Copolymere, Polyurethane, Acrylat-Butadien-Copolymere, Polyvinyl- 
acetate und/oder Acrylnitril-Butadien-Copolymere, und dergleichen. Das Bin- 
demittel dient in alien Fallen dazu, die angesprochene Zwischenschicht gunstig 

25 mit dem Tragersubstrat zu verbinden, aber auch eine optimale Bindung zu der 
nachfolgenden Schicht sicherzustellen. Es liegt im fachmannischen Erwagen, 
hier im Einzelfall ein besonders geeignetes Bindemittel oder ein Bindemittel- 
gemisch auszuwahlen. 

30 Das Auftragsgewicht der das calcinierte Kaolin enthaltenden Auftragssuspensi- 
on ist nicht kritisch beschrankt. Es ist von Vorteil, wenn ein Hochstwert von 
etwa 40 g/m 2 , bezogen auf Trockensubstanz, nicht uberschritten wird. Wird 
der Wert von etwa 30 g/m 2 uberschritten, dann ist das wirtschaftlich unguns- 
tig, da keine relevante Verbesserung der angestrebten Effekte eintritt. Es ist 

35 besonders bevorzugt, wenn der Maximalwert bei etwa 25 g/m 2 liegt. Das opti- 
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mierte Auftragsgewicht liegt zwischen etwa 2 und 15 g/m 2 , bezogen auf Tro- 
ckensubstanz, insbesondere zwischen etwa 4 und 8 g/m . 

Es hat sich in verschiedenen Fallen gezeigt, dass, wenn dem calcinierten Kaolin 
5 in der wassrigen Auftragssuspension zur Ausbildung der Pigmentzwischen- 
schicht vorzugsweise sogenannte "Verschnittpigmente" beigemischt werden, 
dies z.B. zur Kostenoptimierung, um bestimmte rheologische Eigenschaften 
gunstig zu beeinflussen, wie beispielsweise das FlieBverhalten der Auftragssus- 
pension. Hierbei kann es sich beispielsweise handeln um anorganische wie 

10 auch organische Pigmente. Unter den anorganischen Pigmenten sind naturli- 
ches oder gefalltes Calciumcarbonat, Clays, Diathomeenerden, Aluminiumoxide, 
Kieselsauren, Magnesiumsilikate, Magnesiumcarbonate und dergleichen bevor- 
zugt. Unter den organischen Pigmenten haben sich insbesondere solche als 
vorteilhaft erwiesen, die Hohlkugeln darstellen. Die Wand dieser Hohlkugeln 

15 besteht vorzugsweise aus den Styrol-Acrylat-Copolymeren. Auch solche organi- 
schen Pigmente konnen in Frage kommen, die derartige Hohlraume nicht auf- 
weisen, wie beispielsweise Harnstoff-Formaldehyd-Kondensate und derglei- 
chen. 



20 In Einzelfallen ist es vorteilhaft, wenn auf die erste Pigmentzwischenschicht 
unter Heranziehen einer calciniertes Kaolin enthaltenden Auftragssuspension 
eine oder mehrere weitere Pigmentzwischenschichten mittels des Curtain- 
Coating-Verfahrens ausgebildet werden, wobei die Reihenfolge der Zwischen- 
schichten je nach verfolgtem Ziel gewechselt werden kann. Dabei kann so vor- 

25 gegangen werden, dass unmittelbar nach Ausbildung der feuchten ersten Pig- 
mentzwischenschicht eine oder mehrere weitere feuchte Pigmentzwischen- 
schichten ausgebildet werden, wonach sich ein Gesamttrocknungsvorgang an- 
schlieBt. Andererseits besteht die Moglichkeit, dass die zuerst ausgebildete 
Zwischenschicht getrocknet und darauf die nachsten Schichten ausgebildet und 

30 diese getrocknet werden. Vorzugsweise wird auch hier das Curtain-Coating- 
Verfahren, das hinsichtlich der Flussigfilmausbildung bzw. des Flussigfilmaus- 
tritts aus dem Curtain-Streichkopf diverse technologische Moglichkeiten anbie- 
tet, angewandt. Grundsatzlich ist es moglich, fur die Ausbildung dieser weite- 
ren Zwischenschichten auch andere geeignete Verfahren, wenn zweckmaBig, 

35 heranzuziehen. 
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Die oben angesprochen Schichten konnen on-line oder in einem separaten 
Streichvorgang off-line, dies auch gleichzeitig, hergestellt werden. Entspre- 
chendes gilt fur den Trocknungsvorgang. Das Gleiche gilt im Hinblick auf die 
5 Ausbildung der fur das Thermopapier erforderlichen Thermoreaktionsschicht. 
So wird vorzugsweise das Curtain-Coating-Verfahren unter den geschilderten 
Bedingungen zur Ausbildung der Thermoreaktionsschicht herangezogen, wobei 
eine entsprechende wassrige Auftragssuspension unter Einbindung ublicher 
Additive herangezogen wird, die entweder den Auftrag als solchen oder die 
10 Eigenschaften des Endproduktes begunstigen. Neben den erforderlichen Farb- 
bildnern sowie Farbentwicklern und Bindemitteln enthalt diese wassrige Auf- 
tragssuspension fakultativ z.B. sensitivierende Schmelzhilfsmittel, weitere ubli- 
che Additive, wie insbesondere Gleitmittel, rheologe Hilfsmittel, optische Auf- 
heller und/oder fluoreszierende Substanzen. 

15 

Dabei wird es bevorzugt, dass die Farbbildner in Form von 2~Anilino-3-rnethyl- 
6-diethylamino-fluoran, 2-Anilino-3-methyl-6-di-n-buthylamino-fluoran, 2- Ani- 
lino-3-methyl-6-(N-ethyl-,N-p-toluidino-amino)-fluoran, 2-Anilino-3-methyl-6- 
(N-methyl-, N-propyl-amino)-fluoran, und/oder 3.3-Bis-(4-dimethylamino- 

20 phenyl)-6-dimethyI-amino-phthalid, die Farbentwickler in Form von Phenolderi- 
vaten wie 2.2~Bis-(4~hydroxyphenyl)-propan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, 4- 
Hydroxy-4 '-iso-propoxy-diphenyl-suffon, Bis-(3-allyl-4-hydroxy-phenyl)-sulfon, 
2.2-Bis-(4-Hydroxyphenyl)-4-methyl-pentan, N-(BenzoIsulfonyl)-N '-(3-p-toluol- 
sulfonyl-oxyphenyI)-harnstoff, Zinksalze von Derivaten der Salicylsaure, die 

25 Bindemittel in Form von wasserloslichen Starken, Starkederivaten, Hydroxye- 
thylzellulosen, Carboxymethylzellulosen, Polyvinylalkoholen, Natriumpolyacryla- 
ten, Natriumalginaten, Acrylamid-(Meth)acrylat-Copolymeren, Acrylamid- 
Acrylat-Methacrylat-Terpolymeren, Alkalisalze von Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Copolymeren, Alkalisalze von Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren 

30 und/oder Latices, wie Polyacrylate, Poly(meth)acryIsaureester, Styrol-Butadien- 
Copolymere, Polyurethane, Acrylat-Butadien-Copolymere, Polyvinylacetate 
und/oder Acrylnitril-butadien-Copolymere, die sensitivierenden Schmelzhilfsmit- 
tel in Form von z.B. folgenden Substanzen wie 2-Benzyloxy-naphthalin (BON), 
m-Terphenyl, p-Benzylbiphenyl (PBBP), Oxal-saure-dibenzylester, Oxalsaure-di- 

35 (p-methylbenzyl)-ester, 1.2-Bis-(phenoxy-methyl)-benzol, 4-(4-Tolyloxy)- 
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biphenyl, Ethylenglykol-diphenylether, Ethylen-glykoi-m-tolylether, 1.2~Bis- 
(3.4-dimethyl-phenyl)-ethan, die Gleitmittel in Form von Fettsaureamiden wie 
z. B. Stearinsaureamid, Fettsaurealkanolamiden wie z. B. Stearinsaure- 
methylolamid, Ethylen-bis-alkanoylamiden wie z. B. Ethylen-bis-stearoylamid, 
5 synthetische Wachse wie z. B. Paraffinwachse verschiedener Schmelzpunkte, 
Esterwachse unterschiedlicher Molekulargewichte, Ethylenwache, Propylen- 
wachse unterschiedlicher Harten oder auch naturliche Wachse wie z. B. Car~ 
naubawachs und/oder Fettsaure-Metallseifen wie z. B. Zinkstearat, Calci- 
umstearat oder auch Behenatsalze, die Rheologiehilfsmittel in Form von wasse- 

10 reloslichen Hydrokolloiden wie z.B. Starken, Starkederivate, Natriumalginate, 
Polyvinylalkohole, Carboxymethylzellulose, Poly(meth)acrylate / die optischen 
Aufheller in Form von WeiBtonern z. B. aus den Substanzgruppen, Diaminostil- 
ben-disulfonsaure, Distyryl-biphenyle, Benzoxazolderivate, die fluoreszierenden 
Substanzen in Form von Tageslichtleuchtpigmenten unterschiedlicher Farbtone 

15 oder fluoreszierenden Fasern, die Alterungsschutzmittel in Form von sterisch 
gehinderten Phenolen wie z. B. 1.1.3-Tris-(2-methyl-4-hydroxy-5-cyclohexyl- 
phenyl)-butan, l.l.S-Tris-CZ-methyl-^hydroxy-B-tert.-butylphenyO-butan, 
l.l-Bis-(2-methyl-4"hydroxy-5-tert.-butyl-phenyl)-butan, 1.1 '-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-cyclohexan vorliegen. 

20 

Auch die Berucksichtigung der optimalen Fallhohe zur erfolgreichen Durchfuh- 
rung des erfindungsgemaBen Verfahrens ftihrt zu dessen Begunstigung. So 
wird es bevorzugt, dass die Fallhohe der Auftragssuspension zur Ausbildung 
der Thermoreaktionsschicht bei Durchfuhrung des Curtain-Coating-Verfahrens 
25 auf etwa 5 bis 35 cm, insbesondere auf etwa 8 bis 20 cm, eingestellt wird. Die 
wassrige Auftragssuspension zur Ausbildung der Thermoreaktionsschicht hat 
vorzugsweise eine Oberflachenspannung zwischen etwa 25 bis 60 ml\l/m, ins- 
besondere auf etwa 30 bis 40 ml\l/m (statistische Ringmethode nach Du IMouy). 

30 Nachdem die getrocknete Thermoreaktionsschicht vorliegt, ist es zweckmaBig, 
sie anhand ublicher GlattmaBnahmen zu glatten. Dabei ist es zweckmaBig, 
wenn die Bekk-GIatte, gemessen nach DIN 53101, auf etwa 100 bis 1200 sec, 
insbesondere auf etwa 300 bis 700 s, eingestellt wird. Neben den oben ange- 
sprochenen Bestandteilen bzw. wesentlichen Bestandteilen, die die Auftrags- 

35 suspension zur Ausbildung der Thermoreaktionsschicht enthalt, kann diese 
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noch weitere Pigmente, insbesondere Extenderpigmente, enthalten. Diese die- 
nen zur Optimierung der Bildwiedergabe sowie zur Adsorbtiosverbesserung der 
beim Thermodruck entstehenden Schmelze. Des Weiteren werden Eigenschaf- 
ten wie Beschreibbarkeit, Bedruckbarkeit, WeiBe und Glattbarkeit begunstigt 

5 

Zu den besonders geeigneten Extenderpigmenten zahlen anorganische Pigmen- 
te, wie insbesondere Clays, calcinierte Clays, Calciumcarbonate, Natriumalumi- 
nosilicate, Aluminiumoxide, Titandioxide, Kieselsauren, Diathomeenerden, 
Magnesiumsilikate, sowohl synthetischer als auch naturlicher Herkunft. Diese 
10 haben vorzugsweise eine mittlere TeilchengroBe von etwa 0,1 bis 10 pm, ins- 
besondere von etwa 0,1 bis 2 pm. Ein Uberschreiten des Wertes von 10 pm 
kann zu einer unerwunschten Steigerung der Rauhigkeit fiihren, wahrend ein 
Unterschreiten des Wertes von 0,1 pm die Farbintensitat bei der Bildwiederga- 
be beeintrachtigt. 

15 

Vom Prinzip her ist mit der Ausbildung der angesprochenen Thermoreaktions- 
schicht ein funktionsfahiges Thermopapier vorhandenen. Allerdings erfordern 
es regelmaBig praktische Zwecke, dass weitere Schichten on-line oder off-line 
als Schutzschicht und/oder als eine die Bedruckbarkeit begunstigende Schicht 
20 ausgebildet werden. 

Das Verfahren gemaB der Erfindung ist besonders vorteilhaft, weil bei Anwen- 
dung des Curtain-Coating-Verfahrens das Herstellungsverfahren mit einer ver- 
gleichsweise hohen Geschwindigkeit von 500 m/min zu vorteilhaften betriebs- 

25 wirtschaftlichen und technischen Ergebnissen fuhrt. Die Betriebswirtschaftlich- 
keit wird dadurch weitergehend verbessert, dass es uberraschender Weise 
auch mit einer Geschwindigkeit von mehr als 750 m/min und insbesondere mit 
einer Geschwindigkeit von mindestens etwa 1000 m/min laufen kann. Mit be- 
sonderer Uberraschung haben die Erfinder festgestellt, dass selbst eine Ge- 

30 schwindigkeit von mehr als 1500 m/min zu einem unbeeintrachtigt vorteilhaf- 
ten Verfahrenserzeugnis fuhrt, ohne dass irgendwelche Nachteile bei der Be- 
triebsdurchftihrung feststellbar waren. Die angestrebten Ergebnisse werden 
insbesondere erreicht, wenn die lichte Austrittsspaltbreite des Vorhangstreich- 
kopfs beim Curtain-Coating-Verfahren auf etwa 0,1 bis 1 mm, insbesondere auf 

35 etwa 0,2 bis 0,6 mm, und/oder die Dusendurchsatze fur die jeweilige Auftrags- 



WO 2005/084958 



PCT/EP2005/002330 



10 

suspension auf etwa 0,3 bis 15,1 cm 3 /(cm Arbeitsbreite x s), insbesondere auf 
etwa 0,5 bis 5,0 cm 3 /(cm x s), eingesteilt werden, wobei der Vorhangstreich- 
kopf mit einem Einfach- oder Mehrfachspalt betrieben werden kann. 

5 Die Vorteile, die mit der vorliegenden Erfindung verbunden sind, lassen sich im 
Wesentlichen wie folgt zusammenfassen: Das Verfahren ist betriebswirtschaft- 
lich von hohem Nutzen. Dies ist insbesondere auf die Moglichkeit der extrem 
hohen Verfahrensfuhrung bis zu mehr als 1500 m/min moglich, ohne dass ir- 
gendwelche relevanten Beeintrachtigungen der anzustrebenden Eigenschaften 

10 des Verfahrenserzeugnisses auftreten. Daruber hinaus ist es erstmalig moglich, 
das besonders vorteilhafte calcinierte Kaolin in einer Zwischenschicht eines 
Thermopapiers bei hoher Betriebsgeschwindigkeit des Herstellungsverfahrens 
einzusetzen. Dies war nach bekannten Verfahren wegen rheologischer Proble- 
me nicht moglich. Daruber hinaus kann das gesamte Verbundsystem unter 

15 Nutzung des mit Hochgeschwindigkeit betriebenen Verfahrens ausgebildet 
werden. Dies kann on-line wie auch off-line erfolgen, was eine gewisse Flexibi- 
lity bei der Verfahrensfuhrung bedeutet. Es ist insbesondere uberraschend, 
dass die Eigenschaften des Verfahrenserzeugnisses in hohem MaBe zufrieden- 
stellen. Dies gilt insbesondere fur die Bildwiedergabe sowie die Bedruckbarkeit 

20 des Papiers als auch fur die Wirtschaftlichkeit des Papierherstellungsprozesses. 

Die Erfindung soil nachfolgend anhand von nicht beschrankenden Beispielen im 
Detail dargestellt werden: 

25 Beispiele 

Der Auftrag einer Auftragssuspension zur Ausbildung der Pigmentzwischen- 
schicht eines Thermopapiers erfolgte mittels des Curtain-Coating-Verfahrens. 
Die lichte Austrittsspaltweite des Vorhangstreichkopfes betrug 0,3 mm (einfa- 

30 cher Streichkopf). Der Vorhangstreichkopf wurde mit einem Dusendurchsatz fur 
die Auftragssuspension von etwa 0,35 cm 3 /cm Arbeitsbreite x s) betrieben. Die 
Viskositat der wassrigen Auftragssuspension betrug 500 mPas (nach Brookfield, 
100 U/min, 25 °C) eingesteilt (in nicht entluftetem Zustand). Die Oberflachen- 
spannung der Auftragssuspension betrug 37 mN/m (statistische Ringmethode). 

35 Das Streichwerk war in-line angeordnet. Der Auftrag der wassrigen Auftrags- 
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suspension erfolgte auf eine Papierbahn eines Flachengewichtes von 43 g/m 2 . 
Die Fallhbhe der Auftragssuspension wurde auf 13 cm eingestellt. Das Curtain- 
Coating-Verfahren wurde bei einer Geschwindigkeit von 1200 m/min betrieben. 
Des Weiteren wurde die wassrige Auftragssuspension bzw. die Fadenlange im 
5 Ford-Becher (Duse 4) auf einen Bereich von 92 cm eingestellt. 

Nach dem Auftrag der wassrigen Auftragssuspersion erfolgte in ublicher Weise 
der Trocknungsvorgang des beschichteten Papiertragers. 

10 Anhand der vorstehend gemachten Angaben wurde ein Thermopapier herge- 
stellt, wobei die folgenden Rezepturen von wassrigen Auftragssuspensionen 
zur Ausbildung eines Verbundgebildes mit einer Pigmentzwischenschicht auf 
einem Tragersubstrat herangezogen wurden, wobei anschlieBend in ublicher 
Weise die weiteren Schichten, insbesondere die Thermoreaktionsschicht, aus- 

15 gebildet wurden. Hierauf soil, da dadurch nicht der Kern der Erfindung beruhrt 
wird, nicht weiter eingegangen werden. 

Rezeptur 1: 

20 Eine calciniertes Kaolin enthaltende wassrige Auftragssuspension, wurde an- 
hand der vorstehend beschriebenen Verfahrensweise herangezogen, um ein 
Verbundgebilde aus Papiertrager und Pigmentzwischenschicht herzustellen. 
Hinweis: Alle obigen Angaben beziehen sich auf otro. Gew.-% (ofentrocken). 



Rezeptur 


Nassmasse 


OTRO 




100% 






Kg 


kg 


Wasser 


27,8 




Dow Latex (48,5%)* 1 


21,0 


10,18 


Hubertex (100%)* 2 


34,4 


34,40 


Na-carboxymethylcellulose (0,7 %)* 3 


16,0 


0,11 


Blankophor P01 (26,4%)* 4 


0,5 


0,13 


Succinat (0,05%)* 5 


0,3 


0,0015 


Auftragsmasse 


100,0 


44,8215 



25 
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Anmerkungen: 

Diese Verbindungen bedeuten folgendes: 
** Bindemittel vom Typ Styrol-butadien-Latex 
* 2 Calziniertes Kaolin 
5 * 3 Carboxymethylcellulose, Rheologiehilfsmittel, 0,7 %ige wassrige Losung, 

Brookfield-Viskositat (1 %): 3000 - 6000 mPas bei 25 °C, Sp. 4/ 30 

U/min 

* 4 Optischer Aufheller, WeiBmittel 
* 5 Oberflachenaktives Mittel 

10 

Die oben wiedergegebene Auftragsmasse ergibt einen Trockengehalt von ca. 
44,8 Gew.-%. Weitere Angaben: pH-Wert 7,4 bis 7,8; Viskositat (nach Brook- 
field 100 U/min, Spindel 3, 20 °C) 400 mPas, Oberflachenspannung (bei 20 °C) 
36 mN/m, Fadenlange (im Ford-Becher rnit Dtise 4) 100 cm. Der Auftrag er- 
15 folgte mit 6,9 g/m 2 (otro) auf dem Papiertrager, 

Rezeptur 2: 

Die Zusammensetzung entsprach der Rezeptur 1. mit der Ausnahme, dass als 
20 cal-zinierter Clay Ansilex 93 anstelle von Hubertex eingesetzt wurde. 

Die Auftragsmasse gema(3 Rezeptur 2 ergab folgende Kennzahlen: 
Trockengehalt von ca. 43,1 Gew.-%, 
pH~Wert 6,9 -7,4; 

25 Viskositat (nach Brookfield 100 U/min, Spindel 3, 20 °C) 450 mPas, 
Oberflachenspannung (bei 20 °C) 36 mN/m, 
Fadenlange (im Ford-Becher mit Dtise 4) 100 cm. 

Der Auftrag erfolgte mit 7,0 g/m 2 (otro) auf dem Papiertrager. 

30 

Rezeptur 3: 

Die Zusammensetzung der Rezeptur 3 entsprach der Rezeptur 2 mit der Aus- 
nahme, da(3 das Ansilex 93-Pigment zu 20 Prozent durch ein organisches Hohl- 
35 kugelpigment Ropaque ersetzt wurde. 
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Die Auftragsmasse gemaB Rezeptur 3 ergab folgende Kennzahlen: 
Trockengehalt von ca. 35,5 Gew.-%, 
pH-Wert 6,9 - 7,4 ; 
5 Viskositat (nach Brookfield 100 U/min, Spindel 3, 20 °C) 300 mPas, 
Oberflachenspannung (bei 20 °C) 34 mN/m, 
Fadenlange (im Ford-Becher mit Duse 4) 100 cm. 

Der Auftrag erfolgte mit 6,3 g/m 2 (otro) auf dem Papiertrager. 

10 
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Patentanspruche 

Verfahren zur Herstellung eines Thermopapiers mit einem Tragersub- 
strat, einer Pigmentzwischenschicht, einer Thermoreaktionsschicht und 
gegebenenfalls einer oder mehreren weiteren Zwischenschichten 
und/oder Oberschichten, wobei die Pigmentzwischenschicht mit einer 
Pigmente, Bindemittel und gegebenenfalls weitere Auftragsadditive 
enthaltenden wassrigen Auftragssuspension mittels des Curtain- 
Coating-Verfahrens ausgebildet wird, dadurch gekennzeichnet, dass ei~ 
ne calciniertes Kaolin enthaltende wassrige Auftragssuspension eines 
Feststoffgehaltes von etwa 25 bis 75 Gew.-% mittels des Curtain- 
Coating-Verfahrens bei einer Betriebsgeschwindigkeit von mindestens 
etwa 500 m/min aufgetragen und getrocknet wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Feststoffgehalt der Auftragssuspension zwischen etwa 35 und 60 Gew.- 
% liegt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Fallhohe der das calcinierte Kaolin enthaltenden wassrigen Auftrags- 
suspension bei der Durchfuhrung des Curtain-Coating-Verfahrens auf 
etwa 5 bis 35 cm, insbesondere auf etwa 8 bis 20 cm, eingestellt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die das calcinierte Kaolin enthaltende Auftragssuspension auf eine 
Viskositat von etwa 150 bis 1500 mPas (Brookfield, 100 U/min, 25 °C), 
insbesondere von etwa 250 bis 900 mPas, eingestellt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Oberflachenspannung der das calcinierte Kaolin enthaltenden 
Auftragssuspension auf etwa 23 bis 60 mN/m, insbesondere auf etwa 
27 bis 40 mN/m (statische Ringmethode nach Du IMouy), eingestellt 
wird. 
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6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Tragersubstrat ein ubliches Tragerpapier, eines synthetisches 
Tragerpapier und/oder eine Kunststofffolie herangezogen wird, wobei 
der Papiertrager insbesondere ein Flachengewicht von etwa 40 bis 

5 120 g/m 2 aufweist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Papiertrager zur Dimensionsstabilisierung neben naturlichen Zellstoff- 
Fasern synthetische Fasern enthalt, wobei der Langfaseranteil bis zu 

10 etwa 40 Gew.-%, insbesondere etwa 5 bis 40 Gew.-%, und der 

Kurzfaseranteil etwa 60 bis 95 Gew.-%, insbesondere von etwa 60 bis 
80 Gew.-%, ausmacht. 

8. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
15 durch gekennzeichnet, dass der das calcinierte Kaolin enthaltenden 

Auftragssuspension iibliche Additive in Form von Verarbeitungshilfsmit- 
teln, insbesondere in Form von oberflachenaktiven Substanzen, Reten- 
tionshilfsmitteln und/oder Rheologiehilfsmitteln einverleibt werden. 

20 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die oberfla- 
chenaktiven Substanzen in Form von C 2 -Ci 2 -DialkylsuIfosuccinat-Alkali- 
salzen oder Siloxanen , die Retentionshilfsmittel in Form von Carbo- 
xymethylzellulosen oder Polyacrylamiden und/oder die Rheologie- 
hilfsmittel in Form von hohermolekularen, wasserloslichen Starkederi- 

25 vaten Carboxymethylcellulosen, Natriumalginaten, Polyvinylalkoholen 

oder Poly(meth)acryIaten eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass das calcinierte Kaolin der wassrigen Auf- 

30 tragssuspension eine TeilchengroBe von etwa 0,1 bis 10 [_im, insbeson- 

dere von etwa 0,1 bis 2 pm aufweist. 

11. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die das calcinierte Kaolin enthaltende 

35 wassrige Auftragssuspension ein Bindemittel in Form von wasserlosli- 
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chen Starken, Starkederivaten, Hydroxyethylzellulosen, Polyvinylalko- 
holen, modifizierten Polyvinyialkoholen, Natriumpolyacrylaten, Acryla- 
mid-(meth)acrylat-CopoIymeren, Acrylamid-acrylat-methacrylat-Terpo- 
lymeren, Alkalisalze von Styrol-maleinsaureanhydrid-Copolymeren, Al- 
5 kalisalze von Ethylen-maleinsaureanhydrid-Copolymeren und/oder Lati- 

ces wie Polyacralate, StyroI-butadien-Copolymere, Polyurethane, Acry- 
lat-butadien-Copolymere, Polyvinylacetate und/oder Acrylnitril-buta- 
dien-CopoIymere enthalt. 

10 12. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 

durch gekennzeichnet, dass das Auftragsgewicht der das calcinierte 
Kaolin enthaltenden wassrigen Auftragssuspension auf bis zu etwa 30 
g/m 2 , bezogen auf Trockensubstanz, insbesondere auf bis zu etwa 25 
g/m 2 eingestellt wird. 

15 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Auf- 
tragsgewicht der das calcinierte Kaolin enthaltenden wassrigen Auf- 
tragssuspension auf etwa 2 bis 20 g/m 2 , bezogen auf Trockensubstanz, 
insbesondere auf etwa 4 bis 8 g/m 2 , eingestellt wird. 

20 

14. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass auf der Pigmentzwischenschicht, gegebe- 
nenfalls nach dem Trocknen, eine oder mehrere weitere Pigmentzwi- 
schenschichten mittels des Curtain-Coating-Verfahrens ausgebildet 

25 werden. 



15. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass auf die Pigmentzwischenschicht bzw. Pig- 
mentzwischenschichten gleichzeitig on-line oder in einem separaten 
30 Streichvorgang off-line eine Thermoreaktionsschicht mittels des Cur- 

tain-Coating-Verfahrens oder mittels eines Walzenauftragsverfahren 
oder mittels eines Rollrakelverfahrens oder mittels eines Luftbursten- 
verfahrens ausgebildet wird. 
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16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der zur 
Ausbildung der Thermoreaktionsschicht herangezogenen wassrigen 
Auftragssuspension Farbentwickler, Farbbildner, sensitivierende 
Schmelzhilfsmittel, Alterungsschutzmittel, Bindemittel und ubliche Ad- 

5 ditive wie insbesondere Gleitmittel, Rheologiehilfsmittel, optische Auf- 

heller, und/oder fluoreszierende Substanzen einverleibt werden. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 16 dadurch gekennzeich- 
net, dass die Fallhohe der wassrigen Auftragssuspension zur Ausbil- 

10 dung der Thermoreaktionsschicht bei Durchfuhrung des Curtain- 

Coating-Verfahrens auf etwa 5 bis 35 cm, insbesondere auf etwa 8 bis 
20 cm, eingestellt wird. 

18. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 17, dadurch 
15 gekennzeichnet, dass die Auftragssuspension zur Ausbildung der Ther- 
moreaktionsschicht auf eine Viskositat von etwa 150 bis 1500 mPas 
(Brookfield, 110 U/min, 25 °C), insbesondere von etwa 250 bis 900 
mPas, eingestellt wird. 

20 19. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Oberflachenspannung der Auftragssuspension 
zur Ausbildung der Thermoreaktionsschicht auf etwa 23 bis 60 mN/m, 
insbesondere auf etwa 30 bis 40 mN/m (statische Ringmethode nach 
Du Nouy), eingestellt wird. 

25 

20. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass die getrocknete Thermoreaktionsschicht anhand 
einer ublichen GlattmaBnahme auf eine Bekk-Glatte, gemessen nach 
DIN 53101, von etwa 100 bis 1200 s, insbesondere von etwa 300 bis 
30 700 s, eingestellt wird. 



21. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zur Ausbildung der Thermoreaktionsschicht 
herangezogene wassrige Auftragssuspension zusatzlich weitere Pig- 
35 mente enthalt. 
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22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Pig- 
mente anorganische Extenderpigmente, insbesondere Clays, Magnesi- 
umcarbonate, Natriumaluminosilikate, Aluminiumoxide, Aluminiumsili- 
kat, Kieselsauren, Diathomeenerden, Magnesiumsilikate, Titandioxide, 
5 Calciumcarbonate sowohl synthetischer als auch natiirlicher Herkunft, 

darstellen. 



23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die Exten- 
derpigmente eine mittlere TeilchengroBe von etwa 0,1 bis 10 pm, ins- 

10 besondere von etwa 0,1 bis 2 pm, aufweisen. 

24. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, dass auf die Thermoreaktionsschicht weitere Schich- 
ten on-line oder off-line als Schutzschicht und/oder als die Bedruckbar- 

15 keit begunstigende Schicht ausgebildet werden. 

25. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Curtain-Coating-Verfahren mit einer 
Geschwindigkeit von mehr als 750 m/min betrieben wird, 

20 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass das Cur- 
tain-Verfahren mit einer Geschwindigkeit von mindestens etwa 1000 
m/min, insbesondere von mindestens etwa 1500 m/min, betrieben 
wird. 

25 

27. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die lichte Austrittsspaltbreite des Vorhang- 
streichkopfs beim Curtain-Coating-Verfahren auf etwa 0,1 bis 1 mm, 
insbesondere auf etwa 0,2 bis 0,6 mm, und/oder die Dusendurchsatze 

30 fur die jeweilige Auftragssuspension auf etwa 0,3 bis 15,1 cm 3 /(cm Ar- 

beitsbreite x s), insbesondere auf etwa 0,5 bis 5,0 cm 3 /(cm x s), ein- 
gestellt werden, wobei der Vorhangstreichkopf auf einen Einfach- oder 
Mehrfachspalt einstellbar ist. 



35 
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